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Abstract 
A simple method of acid etching and surface passivation was developed for fabricating the super-hydrophobic surface 
on polycrystalline aluminum alloy. After the chemical etched surface was fabricated with the stearic-acid, the 
aluminum alloy surface exhibits a super-hydrophobic property with water contact angle of 151°and contact angle 
hysteresis of 8°. The surface morphology was inspected with scanning electron microscope, and it was found that 
the surface is configured in a labyrinthic porous structure with plateaus and caves of micro-nanostructure. The air 
cushion was formed in the caves between the surfaces. This micro-nano hierarchical structure plays an important role 
in the formation of the super-hydrophobicity. The super-hydrophobic phenomenon of the prepared surface was 
analyzed with Cassie theory, and the result shows that only about 16% of the water contact surface are contacted with 
the metal substrate and the rest 84% is contacted with the air cushion. The experimental results showed that 
aluminum of super-hydrophobic surface can be prepared by this simple method , the optimum process conditions 
found are after grinding, ethanol soaking ,acetic acid soaking sixty hours, immersing in the 0.1mol/L potassium 
permanganate three hours after soaking and finally immersion in 1% stearic-acid for 30 minutes. 
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一种新颖的高锰酸钾浸泡法构建超疏水铝合金表面 
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摘要 
        采用弱酸和强氧化剂腐蚀钝化的方法制备出多晶铝合金基体上的超疏水表面。处理后的铝合金表面经过
硬脂酸表面修饰后具有了超疏水的性质,水滴与表面的接触角达到 151°，接触角滞后为 8°。通过扫描电镜
对表面形貌进行分析可知，超疏水铝合金表面上具有了凹凸不平多孔的微纳米结构，这种结构经硬脂酸饰
后，基底孔隙与表面之间可形成气垫，对表面超疏水性的产生起到了关键的作用。通过以 Cassie理论进行分
析可知，水与表面形成了非均匀接触，约 84％的面积是水滴和空气接触,只有约 16％的面积是水滴和基体接
触.研究中着重探讨了高锰酸钾溶液浸泡浓度和时间对制备超疏水铝合金表面的影响。最佳制备条件为：醋
酸浸泡 60小时，在 0.1mol/L高锰酸钾溶液中浸泡 3小时后，再经过质量分数为 1%的硬脂酸浸泡 30分钟,可
制备出超疏水铝合金表面。  
 
关键词：超疏水铝合金片；高锰酸钾浸泡法；表面润湿性；接触角 
1. 引言 
    近年来，受 “荷叶效应”的启发，与水的接触角大于 150o的超疏水表面引起了广泛的研究兴
趣[1-3]。研究表明在金属材料上构建超疏水表面可以大大提高金属的抗腐蚀性 [4,5]，因而金属超疏
水表面的制备近年来研究非常活跃，其中铝合金超疏水表面的制备是该领域研究的热点之一[6]，
现阶段超疏水铝合金的研究大多采用改变铝合金表面结构和修饰低表面能物质相结合的方法来制
备。2005 年 Guo 等[7]用氢氧化钠溶液蚀刻铝合金得到粗糙的表面，然后用含氟物质对表面进行修
饰获得了超疏水表面。润湿性研究表明：该超疏水表面对 pH 范围为 1-13 的液滴都保持了超疏水
性。2007 年李松梅等[8]利用含氟聚氨酯和纳米 SiO2 在铝合金表面构建了超疏水涂层,电化学测试
(交流阻抗和极化曲线)结果表明在 3.5wt%的氯化钠溶液中超疏水涂层极大提高了铝合金的抗腐蚀
性。Zhang 等[9]则发现铝表面超疏水层可有效地抑制铝片在 3.5%氯化钠溶液中的腐蚀电流的产
生；刘通等[10]通过聚乙烯亚胺与十四酸的反应在铝表面构建了超疏水膜，并利用电化学阻抗方法
研究了超疏水表面对铝在海水中的腐蚀行为的影响，结果表明：超疏水膜的确降低了铝在海水中
的腐蚀速率；然而上述所用的制备超疏水铝合金超疏水表面的方法存在各自不同的不足和局限
性，他们或是所用的原料特殊，或是操作过程难以控制，或是加工设备昂贵等。因此，发展一种
简单、廉价而又易于产业化的方法制备超疏水表面具有重要的意义。 
   固体表面润湿性取决于它的化学组成(或表面自由能)和表面粗糙度。对于光滑的固体表面，
其最大接触角不超过 120º[11]。普通光滑的铝合金表面通常是亲水性的，其接触角往往小于 90°。
依据 Wenzel 和 Cassie-Baxter 模型，以及以往的研究结果表明[1-3]，要在铝表面制备超疏水表面，
需在表面上构建一定的粗糙结构并在粗糙结构上修饰低表面能的物质。由于高锰酸钾溶液对铝合
金具有一定的腐蚀和氧化作用，因此，将铝合金浸泡在高锰酸钾溶液里可以使其表面产生一定程
度的腐蚀并氧化，进而形成粗糙的结构，再将粗糙的铝合金放在硬脂酸乙醇溶液中浸泡可以降低
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其表面自由能，因而有望制备出铝合金超疏水表面。本文根据这一原理发展了一种新颖、实用、
简单、可控的高锰酸钾浸泡方法来制备超疏水铝合金表面，并研究了制备工艺条件和参数对铝合
金表面接触角和滚动角的影响。据笔者所知，目前还未见高锰酸钾溶液浸泡方法制备超疏水表面
的文献报道。 
2. 实验部分 
2.1试材与试剂 
  铝合金[合金牌号为 GB5A06，Al -6 Mg-0.4 Mn-0.4 (Sc+Zr)]，尺寸规格 2cm ×2cm ×0.2cm，株
洲联诚集团富力实业有限公司）；其它实验药品均为分析纯。 
2.2微纳米铝基表面的制备 
    将铝合金分割为 2 cm×2 cm的矩形片,依次用丙酮、去离子水超声波振荡清洗,然后用砂纸充
分打磨 10 min以除去表面致密氧化层，分别用适量无水乙醇（分析纯）和去离子水清洗,并烘干。
将经上述过程处理后的铝合金板在室温下醋酸溶液中进行化学蚀刻，刻蚀时间为 90 h。 刻蚀完成
后，用去离子水冲洗基片表面,然后再用超声波振荡清洗 5 min 除去表面残留反应生成物，并烘
干。将铝合金样片分别放在高锰酸钾溶液里浸泡（其中的高锰酸钾浓度范围为：
0.01mol/L~0.3mol/L，浸泡时间范围为：1~5 h；在浸泡设定的时间后取出，再用去离子水冲洗基
片表面,然后再用超声波振荡清洗 5 min 除去表面残留反应生成物，最后将处理好的表面在 100℃
下烘干。 
2.3表面硬脂酸修饰 
   在室温下量取一定体积的乙醇，在其中加入适量的硬脂酸,配置成质量分数分别为 1%-5%的硬
脂酸乙醇溶液，放入磁力搅拌器中搅拌，搅拌速率为 50 r.min-1，搅拌 30 分钟后取出待用。将清
洗过后的基片垂直悬吊在配置好的硬脂酸溶液中，浸泡 30分钟，然后取出自然风干 24-28小时。 
2.4超疏水表面的表征 
   采用德国 OCA20 视频光学接触角测试仪对样品表面静止的水滴进行接触角测量。测量时所
用的水滴为 9μ L，本文中的数据是在 5 个不同的位置下测量的平均值。滚动角测试采用如下方
法：将试样固定于样品台上，用微量注射器将 9μL水滴滴在试样上，然后从 0º开始小心地倾斜样
品台，水滴滚落试样表面时样品台的倾斜角为试样表面的水滴滚动角。表面形貌表征方法：超疏
水铝合金表面形貌结构采用扫描电子显微镜(SEM，HITACHI-3000,日本日立)分析。测试方法如
下：首先用导电胶将样品固定于样品台上，将样品表面进行喷金处理 40秒后放入扫描电镜中，抽
真空后用扫描电镜进行观察并摄影，测试时所用加速电压为 30kV。 
3. 结果与讨论 
3.1铝合金表面的微细结构与浸润性 
   使用高倍扫描电镜来观察制备好的表面，图 1是铝合金表面经醋酸溶液化学蚀刻 90小时和经
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0.１mol/L 高锰酸钾溶液浸泡后的扫描电镜图片以及水滴在超疏水铝合金表面上的接触角图片。从
图 1–(a)放大５000 倍的扫描电镜图片中可见，蚀刻后的铝合金表面上均匀地形成了许多凸台和凹
坑结构。图 1–(b)为水滴在超疏水铝合金表面上的接触角测试图，接触角约为 151°。同时，经动
态接触角测定，在该表面上的前进接触角和后退接触角分别为 159°和 151°，接触角滞后为
8°。可见，经过化学刻蚀与硬脂酸修饰后，表面已经达到了超疏水的状态。在实验中制备出的超
疏水铝合金表面上形成了无数微米级的凸台与凹坑状结构，在这些微米级的凸台上分布有许多细
小的纳米级的凸台，也即表面具有了微纳米相间的阶层结构，这种类似荷叶表面的多孔粗糙结构
经低表面能的硬脂酸覆膜后,凹坑结构可以捕捉空气而形成空气垫,使得水滴滴在铝合金表面后,一
部分与表面接触,大部分与空气垫接触,致使水滴无法浸润铝合金表面，这种现象可以用 Cassie 的
理论来解释[12]。而多晶铝合金基体之所以产生这种微纳米结构是因为在铝合金实际晶体的内部，
总是大量地存在着线型的缺陷，当以适当的溶液如酸和高锰酸钾溶液侵蚀金属的表面时，就有可
能使晶体表面能量较高的部分优先溶解，从而产生这种深浅不同的凹坑状结构。 
 
 
 
 
 
 
 
 
  图 1.铝合金超疏水表面扫描电镜图像及处理前后水滴在铝合金表面上的接触角测试图 
 Fig. 1.  SEM images of the super-hydrophobic aluminum alloy surface and shape of 5μL water drops on this surface 
   
3.2 铝合金表面疏水性的形成分析 
   实验研究还发现, 干净平滑及表面腐蚀钝化后的铝合金片均表现出亲水性,水滴在其表面完全
浸润无法成形,且经酸蚀和钝化后所具备的多孔粗糙表面更加亲水, 这完全符合 Wenzel理论[13]。而
光滑的铝合金表面通过同样的硬脂酸乙醇溶液修饰后,其表面表现出疏水性, 水滴在其表面的接触
角达到 103.5(图 1-(c)),这说明亲水特性的金属表面经过低表面能物质修饰后,即可提高其疏水性。
由图 1-((a) 的表面形貌分析结果可知，这些由高低相间的凸台和凹坑组成的二级结构所形成的多
孔粗糙表面对铝合金表面上超疏水性的产生起了关键的作用。这是因为，具有这种二级粗糙结构
的多孔铝合金表面经过硬脂酸表面修饰后，水滴滴在表面上时，大部分与空气垫相接触，少部分
与离散的表面突起相接触。为此 Cassie and Baxter提出一个方程[11]， 
  
                                     (1) 
 
1 2 2 2 2cos cos (1 ) (1 )cosf f f f f        
 
WCA=15
1° 
(a) 疏水表面扫描电镜图 (b) 超疏水表面水滴接
触角测试图 
(c) 光滑铝合金修饰表面
接触角测试图 
WCA=103.
5° 
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    其中, f1 表示在水滴下面与固体的接触面占复合界面的面积分数, f2 则表示水滴与空气的接触
界面所占的面积分数(且 f1+ f2=1), 而 θ 是水滴在光滑修饰表面的平均接触角测试值, 即本征接触
角。θr 表示粗糙表面的表观接触角。 这一公式表明, 铝合金表面的接触角会随着空气垫所占表面
的百分数的增加而增加。将 θ=103.5°和 θr=151°分别代入公式中,即得到 f2 =84%,这一数据意味
着，当水滴静置于这种超疏水铝合金表面上时，只有约 16％的面积是水滴和固体表面接触,而有约
84％的面积是水滴和空气接触。该系列样品在温度-5℃~ 35℃和相对湿度 30% ~ 75%的环境内放
置半年，超疏水性没有很大改变。 
3.3 制备工艺对表面超疏水性的影响 
   实验探索发现冰醋酸浸泡的时间、高锰酸钾和硬脂酸浸泡浓度和时间等制备工艺对铝合金表
面性能及接触角和滚动角均有影响，但相对高锰酸钾溶液的影响则较小。为此需要具体探讨高锰
酸钾溶液的浸泡浓度和时间对铝合金表面润湿性的影响规律，从而得到最佳的制备超疏水铝合金
的工艺。图 2 和图 3 为在室温下，高锰酸钾溶液浓度和浸泡时间对超疏水铝合金表面润湿性影响
曲线。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                
 
     
 
 
 
 
 
   从图 2 曲线中可以看出，经高锰酸钾浸泡时间为 1 小时的表面经硬脂酸处理后，接触角达到
约 123°，高于相应的光滑铝合金表面经硬脂酸处理后的接触角值（约 103°），这说明，产生了表
面粗糙度，增强了表面的疏水性。当浸泡时间延长至 2 小时，硬脂酸处理后的表面接触角值进一
步提高至约 135°，这是由于腐蚀坑变得更深更宽而表面粗糙度变得更大的缘故。当腐蚀时间进一
步延长至 3小时，成功的得到了接触角值约为 151º的疏水表面，且接触角滞后只有 8º。进一步延
长刻蚀时间，水滴在表面上的接触角反而变小、滚动角反而增大，疏水效果反而变差了，不过变
化不大。 
   从图 3 曲线中可以看出当高锰酸钾溶液的浓度增加时，其对铝合金片表面腐蚀和氧化性增
强，增加了铝合金片的表面粗糙程度，因而形成了疏水性表面，当浓度为 0. 1mol/L，成功获得了
疏水表面。但是过度增加高锰酸钾溶液浓度, 氧化过度后,铝合金表面的粗糙结构受破坏，微-纳米
结构尺寸增大，当达极限值时，水滴开始进入孔洞，反而使接触角减小。 
图 2.处理时间和表面润湿性关系曲线 
Fig. 2. Contact angle value versus the time of immersing 
with 0.1 mol/L potassium permanganate 
图 3.溶液浓度和表面润湿性关系曲线 
Fig. 3. Contact angle value versus the concentration of 
immersing with 0.1 mol/L potassium permanganate 
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4. 结论 
   使用高锰酸钾溶液浸泡工艺可以制备出超疏水铝合金表面，其最佳条件为：高锰酸钾的浓度
0. 1mol/L、高锰酸钾浸泡时间为 3 小时、硬脂酸乙醇溶液浸泡的质量分数为 1%、浸泡时间为 30
分钟。所制备出的铝合金超疏水表面接触角为 151°，滚动角为 8°，并且具有良好的稳定性。 
致谢 
         国家自科基金创新研究群体项目资助(项目编号：50721003),2010年湖南省自然科学基金资助
（项目编号：10JJ4033）,2011科技计划重点项目资助(项目编号:2011FJ2009) 
参考文献 
[1] Gao X, Jiang L. Water-repellent legs of water striders. Nature 2004;432 (7013):36. 
[2] Feng X, Jiang L. Design and creation of superwetting/antiwetting surfaces. Adv. Mater 2006;18:3063-3078. 
[3] Ma M, Hill R M. Superhydrophobic surfaces Current Opinion in Colloid & Interface Science 2006;11 (4):193-202. 
[4] Liu Y, Chen X, Xin JH. Super-hydrophobic surfaces from a simple coating method: a bionic nanoengineering approach. 
Nanotechnology  2006;17 (13):3259–3263. 
[5] Guo Z, Liang J, Fang J, Guo B, Liu W. A novel approach to the robust Ti6Al4V-based superhydrophobic surface with crater-
like structure. Adv. Eng. Mater 2007;9 (4):316-320. 
[6] Boinovich L, Emelyanenko A. Principles of design of superhydrophobic coatings by deposition from dispersions. Langmuir 
2009;25:2907-2912. 
[7] Guo Z, Zhou F, Hao J, Liu W. Stable biomimetic super-hydrophobic engineering materials. J. Am. Chem. Soc 2005;127(45): 
15670-15671. 
[8] Li SM, Wang YG, Liu JH, Wei W. Preparation of Superhydrophobic Coating on Aluminum Alloy with Its Anti-Corrosion 
Property. Acta. Phys. -Chim. Sin 2007;23(10):1631-1636. 
[9] Zhang F, Zhao L, Chen H, Xu S, Evans DG, Duan X. Corrosion resistance of superhydrophobic layered  double hydroxide 
films on aluminum. Angew. Chem. Int. Ed 2008;47:2466 -2469. 
[10] Liu T, Liu T, Chen SG, Cheng S,Yin YS. Corrosion Resistance Improvement of Aluminum in Seawater by Super-
hydrophobic Surfaces, CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY 2008;24 (11):1859-1863. 
[11] Erbil H Y, Demirel A L, Avci Y, Mert O. Transformation of a Simple Plastic into a Superhydrophobic Surface. Science 
2003;299(5611):1377. 
[12] Cassie A B, Baxter S. Wettability of porous surfaces. Trans Faraday Soc 1944;40:546-551. 
[13] Wenzel R N, Resistance of solid surfaces to wetting by water. Ind. Eng. Chem 1936;9(8):988-94. 
 
 
 
 
 
 
